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Mineral particles have an av. particle size of 0.1-20 (1-5) microns 
and are coated with a synthetic material. The mineral particles have a 
Mohs hardness not more than 7 (3-5) and are esp. of silica, 
aluminosilicates with a net-like structure, and/or glass, esp. 
Ba-contg. glass and/or zeolites contg. Na, K and/or Ca. A glass contg. 
44 mols.% of silica, 28% of BaF2, 12% of alumina and 16% of boria is 
esp. used. Any hardenable synthetic resin may be used, esp. a 
dimethacrylate. Triethylene glycol dimethacrylate resin is claimed. 

The particles are coated by treating them with the soln. of a 
monomer or oligomer, followed by removal of the solvent and 
polymerisation, and finally grinding and fractionating w.r.t. grain 
size. The coating thickness is not more than 35 (0.01-3) esp. 1-3 
microns . 

Used as a dental material contg. the coated particles as (partial) 
filler is claimed. The compsn. can be used for dental fillings, and for 
crowns, bridges and dentures. The particles can also be used as filler 
in synthetics for other apples. Dental compsns . are non- tacky and 
easily worked. They are easily polished, have high abrasion resistance 
and hardness, have low coefft. of heat expansion and have low shrinkage 
on polymerisation. 
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Patentanspriiche 



1. Mineralische Teilchen, die eine mittlere Teilchen- 
grofle von 1-20 n, insbesondere T-5 |i- aufweisen und 
mit einem Kunststoff beschichtel: sind. 

2. Mineralische Teilchen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kunststoff beschichtung im Mittel 
eine Dicke bis zu 35 insbesondere 1-3 n^aufweist. 

3. Mineralische Teilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Mohs-HMrte von maximal 
etwa 7 haben. 

4. Mineralische Teilchen nach einem der Ansprtiche 1-3, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie Alumosilikate oder Glas 
mit Raumnetzstruktur sind. 
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5. Verfahren zur Herstellung der mineral ischen Teilchen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man die 
unbeschichteten, ggf. silanisierten Teilchen mit 
hSrtbaren Monomeren bzw. Oligomeren oder Mischungen der 
Monomeren und/oder Oligomeren, ggf- gelost in einera 
organischen LSsungsmittel, behandelt, die Monomeren und/oder 

* Oligomeren auf den Teilchen polymerisiert . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das erhaltene Produkt gemahlen und ggf. nach 
KorngroBen fraktioniert wird. 

7. Verwendung der mineralischen Teilchen nach einem der 
AnsprUche 1-4 als Fiillstoff fttr zu Kunstharzformkorpem 
hSrtbaren Pas ten. 

8. Verwendung der mineralischen Teilchen nach einem der 
Anspruche 1-4 als Fullstoff fur Dentalwerkstof fe. 
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Die Erfindung betrifft mineralische Teilchen, die 
eine mittlere Teilchengrofle von 1-20 \im, insbesondere 
1-5 urn, aufweisen und mit einem Kunststoff beschichtet 
sind. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung der mineralischen Teilchen sowie ihre Ver- 
wendung als FUllstoffe fiir Kunststoffe r insbesondere 
£ttr Dentalwerkstoffe. 

Mineralische Fullstof fteilchen mit einer Mohs-Harte 
von max. 5 zur Verwendung als Fullstoffe fiir Dentalmaterialien 
sind unter anderem aus folgenden VorverSf fentlichungen 
bekannt: US-PS 4 020 557, US-PS 4 028 325, DE-OS 15 70 971, 
DE-OS 28 -50 916 und- DE-OS 28 50 918. Im allgemeinen handelt 



amorphe Silikate Oder Phosphate, die auch als Glaser vor- 
liegen konnen. Diese FUllstoffe werden verschiedensten in 
der KSlte, in der Hitze Oder durch UV-Bestrahlung hart- 
baren Kunststof fsystemen, meist auf Acrylatbasis, zuge- 
setzt. Geeignete Kunststof f mater ialien auf Basis der ge- 
nannten Acrylate sind ebenfalls aus den vorgenannten Ver- 
Offentlichungen sowie aus der DE-OS 24 32 013 bekannt. 

Es wurde nun gefunden, daB man zu Dentalwerkstof fen 
mit besonders giinstigen Eigenschaften kommt, wenn man 
eine geeignete Korngr6Benfraktion mineralischer Teilchen, 
die an sich aus dem vorgenannten Stand der Technik 
bekannt sind, mit einer Beschichtung aus einem kalt-, 
licht- oder hitzegehartetem Kunststoff versieht und die 
so erhaltenen, kunststof fbeschichteten Teilchen als 
Fttllstof f in den ebenfalls an sich bekannten Dental- 
material-Systemen verwendet. 




Beschreibung 



es sich bei diesen Fullstoffen urn kristalline Oder 
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Die unter erf indungsgemSBer Verwendung der mineralischen 
Teilchen der Erfindung erhaltenen Dentalwerkstof fe zeigen 
insbesondere den Vorteil, da8 sie vor der AushSrtung 
eine nicht-klebrige Konsistenz haben und daher leicht 
raodelliert werden kdnnen. Weiterhin zeichnen sie 
sich durch eine ausgezeichnete Polierbarkeit, eine 
groBe Abrasionsfestigkeit und Harte, einen geringen thermi- 
^chen Ausdehnungskoeffizienten und geringe Polymerisations- 
schrumpfung aus. Weiterhin zeigen sie eine gute Stopfbarkeit ; 
daher konnen sie insbesondere als Zahnf lillungsmaterial 
im molaren Bereich eingesetzt werden, Im iibrigen eignen 
sich die unter erf indungsgemSBer Verwendung der mineralischen 
Teilchen der Erfindung erhaltenen Dentalwerkstof fe zur 
Anwendung im gesamten Dentalbereich, so z.B. auch als 
Kronen und Bruckenmaterial sowie zur Herstellung von 
ktinsi lichen Zahnen. 

Vorzugsweise haben die mineralischen Teilchen eine 
Mohs-HSrte von max. etwa 7, vorzugsweise von 3,0-5,0. Sie 
bestehen vorzugsweise aus Alumosilikaten mit Raumnetz- 
struktur, insbesondere aus Zeolith. Es konnen jedoch auch 
mineralische Materialien mit anderer Mohs-Harte und 
Struktur eingesetzt werden. 

Die Kunststoffbeschichtung soil nach der Erfindung 
im Mattel eine Dicke von bis zu 35 urn, insbesondere 
1-3 *.m haben. 

Die I'icke wird zweckmaBigerweise so gewahlt, daB der 
mitt] ere Durchraesser der beschichteten Teilchen zwischen 
1 unci 50 \im, vorzugsweise zwischen 1 und 10 \im liegt. 
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GemSB einer weiteren vorteilhaf ten Ausftthrungsform der 
Erfindung werden die mineralischen Teilchen mit 
Triethylenglycoldiiaethacrylat beschichtet. Auch hier 
ist jedoch zu beachten, daB sMmtliche aus dem Stand der 
Technik bekannten h&rtbaren Kunststof f systeme ;:ur Be- 
schichtung der mineralischen Teilchen der Erfindung 
geeignet sein k5nnen. 

Die Erfindung gibt den Vorteil, daB das die mineralischen 
Teilchen unmittelbar als Beschichtung umgebende Kunst- 
stof fmaterial ohne Rucksicht auf die spateren Verarbeitungs- 
bedingungen gewahlt werden kann. So kann beispielsweise 
ein Werkstoff Oder ein Hartungsverf ahren ausgewShlt werden , 
das eine besondere hohe Festigkeit der Verbindung zwischen 
der Beschichtung und den mineralischen Teilchen Oder eine 
besonders hohe HSrte der Beschichtung erlaubt. Durch 
geeignete Wahl der Beschichtungsharte laBt sich so ein 
abgestufter Harteiibergang von den mineralischen Pull- 
stoffpartikeln zur Matrix und damit besonders gute 
Eigenschaften des erzielten Kunststof f-Formk5r?ers erreichen. 

Im Hinblick auf eine gute Verbindung zwischen der Be- 
schichtung und der Matrix kann es zweckmSBig sein f fttr 
die Beschichtung einen solchen Kunststof f zu verwenden, 
der auch in der Matrix enthalten ist. 

Der Vorteil einer besseren Modeilierbarkeit der Masse 
(Paste) ist nicht daran gebunden, daB ausschlieBlich 
erfindungsgemaB beschichtete mineralische Teilchen als 
Ftillstoff verwendet werden. Es kann vielmehr ein mehr 
oder weniger groBer Teil des Fiillstoffs in herkommlicher 
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Form eingesetzt werden. Als zweckmaBig haben sich 
Mischungsverhaltnisse von 1:5 bis 5:1 Gewichtsteilen , 
insbesondere 1:1, erwiesen. 

Die Herstellung der mineralischen Teilchen der Erfindung 
kann in der Weise erfolgen, daB eine geeignete Teilchen- 
fraktion mit der Losung eines Monomeren bzw. Oligomeren 
in einem organischen Losungsmittel, z.B. Triethylenglycol- 
dimethacrylat in Ch 2 Cl 2 , behandelt wird. Das Gemisch 
wird nach der Behandlung eingedarapft, anschlieBend werden . 
die Monomere in der HItze polymerisiert. Das so erhaltene 
Gemisch wird gemahlen und auf eine geeignete Teilchen- 
grSBenfraktion gesiebt. 

Die bei einem solchen Verfahren unvermeidbare Agglomeration 
der Teilchen und die dadurch notwendig werdende Mahlung 
kann vermieden werden, wenn die Polymerisation in 
flussiger (Bildung von Perlpolymerisat in der Dispersion) 
Oder gasf5rmiger Phase (Wirbelbett) stattfindet. 

Die Vorteile der Erfindung beztiglich der Konsistenz der 
Paste und der Eigenschaften des Endprodukts lassen sich 
besor.ders gut in der Verwendung fur Dentalwerkstoffe 
nutzen. Es liegt jedoch auf der Hand, daB sie auch bei 
anderen Anwendungsgebieten zur Geltung kommen kOnnen. 

Belsfiel 1 

Hersiellung von mit polymerisiert em 

Urethandimethacrylat beschichteten Bariumglasteilchen: 

340 g Bariumglas der mittleren KorngroBe 5-10 um 
werden auf ubliche Weise mit Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan silanisiert und rait 55 g 7 ,7 , 9-Trimethyl- 
4 , 1 3-dioxo-3 , 1 4-dioxa-5 , 1 2-diazahexadecan-1 , 1 6-diol- 
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dimethacrylat, 1,6 g Lauroylperoxid sowie mit 20 g 
hydrophobiertem amorphem Siliciumdioxid und 200 ml 
Methylenchlorld vermischt. Nach Eindampfen bis zur 
breiigen Konsistenz wird langsam in Wasser von 80° C 
eingeriihrt. Das ausfallende, das Bariumglas enthaltende 
Polymerisat wird abfiltriert, getrocknet, gemahlen 
und nach KorngrdBen f raktioniert. 

Beispiel 2 

Herstellung von mit polymerisierten Thriethylen- 
glycoldimethacrylat beschichteten Zeolithteilcnen: 

200 g Natriumzeolith der mittleren KorngroBe zwischen 
1-4 \m werden auf ubliche Weise mit Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan silanisiert. Zusammen mit 50 g Thriethylen- 
glycoldimethacrylat, 8 g Azobisisobutyronitril und 200 ml 
Methylenchlorid wird bis zur lockeren Konsistenz geriihrt 
und eingedampft. 

Die Polymeriation wird bei 100° C vor genommen . Der so 
entstandene Werkstof f wird gemahlen und in die ge- 
wiinschtei KorngroBenbereiche f raktioniert . 

Beispiel 3 

Herstellung eines Dentalwerkstof f es : 



a) Peroxidpaste: w 
300 g Polymerisat aus Beispiel 1 (KorngrdBe 1-15 n> 
33 g hydrophobiertes amorphes Siliciumdioxid 
43 g Triethylenglycoldiraethacrylat 
35 g 2 r 2-bis[4-(3- methacryloxy-2-hydroxypropoxy) - 

phenylj -propan 
61 g 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-propandiol(1 ,3)- 

thrimethacrylat 
3,6 g Benzoylperoxid 
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Die einzelnen Komponenten werden intenslv miteinander 
verknetet und danach evakuiert . 

b) Aminpaste 

Polymerisat aus Beispiel 1 und alle anderen Bestand- 
telle werden in gleichen Mengen wie bei der Peroxid- 
Paste a) eingesetzt und verarbeitet. Anstelle des 
* Peroxids werden jedoch 3,6 g NN-Bis(2-hydroxypropyl)- 
3,5-dimethylanilin eingesetzt. 

c) Dentalmasse 

Gleiche Telle von Paste A und Paste B werden 30 Se- 
kunden lang intenslv verroischt. Die erhaltene Mischung 
ist in hervorragender Weise als Zahnftillungsroaterial 
geeignet. Sie hSrtet in wenigen Minuten unter sehr ge- 
ringer Polymerisationsschrumpfung aus und kann an- 
schlieBend glSnzend poliert werden. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Dentalwerkstof f s: 

Entsprechend der Arbeltsweise aus Beispiel 3 werden aus 
154 g Polymerisat aus Beispiel 2 

280 g Natriumzeolith (KorngrttBenbereich 1-4 |i, silanisiert 
mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan) 
33 g hydrophobiertes amorphes Sillciumdioxid 
43 g Triethylenglycoldimethacrylat 

35 g 2 , 2-Bis [4- ( 3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy ) -phenyl] - 
propan 

61 g 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-propandiol (1,3) -trimethacrylat 
2JS g Benzoylperoxid bzw. 3,0 g NN-Bis- (2-hydroxy ethyl) - 
p-toluidin 



3034374 

Glawe, Delfs, Moll & Partner - p 9748/80 - Seite 9 

-3- 

eine Peroxid- und eine Aminpaste hergestellt. Beide Pasten 
werden wie das Material aus Beispiel 3 gemischt. Man er- 
hSlt ebenfalls eine Mischung, die in hervorragender Wei- 
se als Zahnfttllungsmaterial, und zwar besonders zum Stopfen 
von molaren KavitSten geeignet ist. 

Die die erf indungsgemSBen raineralischen Teilchen enthalten- 
den.Dentalwerkstoffe zeichnen sich bei hohem Fttllstoff- 
gehalt durch geringe Polymerisationskontraktion, geringen 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten-, gute Polierbarkeit 
und groBe Abrasionsresistenz aus. 



